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© Optlsch aktive phosphorverbindungen. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft neue optisch aktive Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel 
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R und R 1 

R 2 bis R 5 


unabhSngig voneinander Hydroxy, eine geschtltzte Hydroxy, niederes Alkyl oder niederes 
AJkoxy bedeuten und 

unabhangig voneinander Alkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl oder Aryl, oder R 2 und 
R 3 oder R* und R 5 zusammen mit dem Phosphor eine Gruppe der Formel 



bedeuten; mit der Massgabe, dass nicht gleichzeitig R 2 gleich R 3 und R 4 gleich R 5 sind, 
die Herstellung solcher Verbindungen, deren Verwendung fur enantioselektive Reaktionen, wie z.B. asymmetri- 
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sche Hydrierungen, enantioselektive Wasserstoffverschiebungen in prochiralen, allylischen System und derglei- 
chen. sowi8 Komplexe der Verbindungen der Formel I mit Metallen der Gruppe VIII. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue optisch aktive Phosphorverbindungen, welche neben der 
vorgegebenen axialen ChiralitSt des Biphenylskeiettes zusatzliche Chiralitatszentren an einem Oder beiden 
Phosphoratomen aufweisen, der atlgemeinen Formel 
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worin 

15 R und R 1 unabhangig voneinander Hydroxy, eine geschtitzte Hydroxygruppe, niederes Alky! oder 
niederes Alkoxy bedeuten und 
R 2 bis R 5 unabhSngig voneinander AJkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl oder Aryl, oder R 2 
und R 3 oder R* und R 5 zusammen mit dem Phosphor eine Gruppe der Formel 
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bedeuten; mit der Massgabe, dass nicht gleichzeitig R 2 gleich R 3 und R* gleich R 5 sind. 
Die Erfindung betrifft ferner die Herstellung der Phosphorverbindungen der Formel I, deren Verwendung 
fUr enantioselektive Reaktionen, wie z.B. asymmetrische Hydrierungen, enantioselektive Wasserstoffver- 
30 schiebungen in prochiralen, allylischen System, und dergleichen, sowie Komplexe der Verbindungen der 
Formel I mit Metallen der Gruppe VIII . 

Als Schutzgruppen fUr die Hydroxygruppe kommen, im Rahmen der vorliegenden Anmeldung insbe- 
sondere die Gblichen etherbildenden Gruppen, wie z.B. Benzyl, Allyl, Benzyloxymethyl, niederes Alkoxyme- 
thyl oder auch 2-Methoxyethoxy methyl in Frage. 
35 Der Ausdruck "niederes Alkyl" bedeutet, im Rahmen der vorliegenden Anmeldung geradkettige oder 
verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
Isobutyl und tert.Butyl. Der Ausdruck "niederes Alkoxy" bedeutet Gruppen in denen der Alkylrest wie oben 
definiert ist. 

Der Ausdruck "Alky I mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen" bedeutet im vorliegenden Fall geradkettige Oder 

40 verzweigte Gruppen, wie z.B. Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.Butyl, n-Pentyl, Isopentyl und 
dergleichen. Insbesondere jedoch Isopropyl, Isobutyl oder tert.Butyl. "Cycloalkyl" stent im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung fur 3- bis 7-gliedrige Ringe, wie z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl und Cycloheptyl, insbesondere fur Cyclopentyl oder Cyclohexyl. Der Ausdruck "Aryl" bedeutet hier 
insbesondere den Phenylrest, welcher sowohl unsubstituiert, als auch in ortho-, meta- oder para-Stellung 

45 oder auch mehrfach substituiert sein kann. Als Substituenten kommen z.B. in Frage Phenyl, niedere Alkyl- 
oder Alkoxygruppen, vorzugsweise Methyl- oder Methoxygruppen, oder auch Diniederes Alkylamino, 
vorzugsweise Dimethylamino oder Diethylamino, sowie Chlor, oder auch TriaJkylsiiyl, wie z.B. Trimethylsilyl. 
Der Ausdruck kann zudem auch Naphthyl bedeuten. Bevorzugte Arylreste sind insbesondere Phenyl, p- 
Tolyl, m-Tolyl, m.m'-Dimethylphenyl, m.m'-Diisopropyiphenyl, p-Dimethylaminophenyl, p-Methoxyphenyl, 

so m-Methoxyphenyl, p-Methoxy-m,m'-dimethylphenyl, und p-Chlorphenyl. 

WShrend die stereogenen Zentren bei den meisten Uganden entweder nur am KohlenstoffgerUst, oder 
nur an den Phosphoratomen lokalisiert sind, wie beispielsweise beim DIPAMP (Ethylen-bis[(S)-(2-methox- 
yphenyl)phenyl-phosphin], sind fUr Uganden die Stereozentren an beiden Stellen enthaJten nur wenige 
Beispieie bekannt. Auch diese werden vor allem zur Komplexbildung mit Obergangsmetallen der Gruppe 

55 VIII, insbesondere mit Ruthenium, Rhodium oder Iridium verwendet. Solche Diphosphin-Metali-Komplexe 
werden beispielsweise als Katalysatoren bei asymmetrischen Hydrierungen und auch fQr enantioselektive 
Wasserstoffverschiebungen in prochiralen, allylischen Systemen verwendet. 
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Durch die vorliegende Erfindung werden nun optisch aktive Phosphinliganden mit einer vorgegebenen 
axialen ChiralitSt zur VerfUgung gestellt, welche sich zusatzlich durch ein oder zwei asymmetrische 
Phosphoratome auszeichnen. Die Kombination dieser Symmetrieelemente, Chiralitats- Achse und Chirali- 
tats- Zentren, in einem Liganden ist neu. Es sind dies die Verbindungen der oben definierten Formel I. 
5 Die Phosphorverbindungen der Forme! I konnen sowohl in racemischer ais auch in optisch aktiver Form 
vorliegen. Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind Verbindungen, worin R und R 1 die gleiche Bedeu- 
tung haben und niederes Alkyl, insbesondere Methyl, oder niederes Alkoxy, insbesondere Methoxy 
bezeichnen. Solche Verbindungen haben beispielsweise die Formeln 


75 



worin R, R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die obengenannten Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formeln l-A und l-B sind diejenigen, worin R und R 1 niederes 
Aikyl oder niederes Alkoxy bedeutet; R 2 und R 4 unabhangig voneinander Cycloaikyl oder Aryl bedeuten; R 3 
25 und R 5 unabhangig voneinander Isopropyl, Isobutyl oder tert.Butyl darstellen. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen sind solche der Formeln l-A und l-B in deren optisch aktiven 
Form wie beispielsweise 

fl?,S>, (Rfiy und r;s,S>P-tert.Butyl-P-phenyl-P , ,P , -diphenyl-(6 I 6 , -dimethylbiphenyl-2,2*-diyl)diphosphin 
(7?,S>, (R,R)~ und CS,S>P-Cyclohexyl-P-phenyl-P , ,P , -diphenyl-(6,6 , -dimethylbiphenyl-2,2 , -diyl)- 
30 diphosphin 

(7?,S>, (RJR> und (S,S>P-tertButyl-P-phenyl-P\P f -d^ 
(7?.S,S>, (S,S,S)- und fafl^P.P'-Di-tert.butyl-P^ 

(7? f S,S>, fS f S,S> und (7?,/?,S>P,P , -Di-cyclohexyl-P,P , -diphenyl-(6,6 , -dimethylbiphenyl-2,2-diyl)- 
diphosphin 

35 (R t $,Sy t fS,S,S> und (7? f /?.S>P,P , -Di-/8-naphthyl-P,P'-diphenyl-(6,6 , -dimethylbiphenyl-2,2-diyl)- 
diphosphin; 

Das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I besteht darin, dass 
eine chirales S.^-disubstituiertes 2,2 , -Diiodobiphenyl der Formel 
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worin R und R 1 die obengenannten Bedeutungen haben, 

zunachst mit tert.Butyllithium und anschliessend mit je einem entsprechend substituierten, racemischen 
Chlorphosphin-Derivat der Formel 

50 

CIPR 2 R 3 A 
und 

55 CIPR 4 R S B 

worin R 2 bis R 5 die obengenannten Bedeutungen haben, 

Oder aber mit zwei Chlorphosphin-Derivaten der Formel A umgesetzt wird, bzw. ein 2-Monoiodobiphe- 
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nyl Derivat der Formel 



70 zunSchst mit tert.Butyllithium und anschliessend mit einem entsprechend substituierten racemischen 
Chlorphosphin der Formel B umsetzt wird. 


Schema 1 


75 



3 Diastereomera 

chrofnatographisch trannhar 
axial chimles Q phenyl und 
Chtrali&tszentrum an beiden P* 


2 DiasterGomere 

chrornatOQiophisch trennbar 
axial chiraies Biphetiyi und 
Chiralitats2entnjm an einem P* 


Der Vorteil dieser ReaktionsfUhrung besteht darin, dass die gewahlte Konfiguration des Biphenyls bei 
45 der Umsetzung unverSndert beibehalten wird. Dadurch sind maximal nur drei bzw. zwei Diastereomere 
mSglich (l-A bzw. I-B; Schema 1). Dabei wird jeweils, bedingt durch sterische Interaktionen zwischen dem 
asymmetrischen Biphenyl-Templat und den beiden organischen Resten am Phosphor, direkt oder nach 
erfolgter thermischer Aequilibrierung, eines der Diastereomeren bevorzugt gebildet 

Ausgehend von Verbindungen der Formel II konnen somit durch das erfindungsgemSsse Verfahren, 
so Verbindungen der Formel I und I-B in zwei Stufen und Verbindungen der Formel l-A in einer einzigen Stufe 
hergestellt werden. 

FOr die Herstellung der Verbindungen der Formel l-A wird ein Diiododiphenyl-Derivat der Formel II 
zunSchst mit tert.Butyllithium in einem geeigneten Losungsmittel in die entsprechende metallierte Verbin- 
dung ilbergefuhrt und anschliessend mit zwei entsprechend substituierten racemischen Chlorphosphin- 
55 Derivaten A umgesetzt. Das anfallende Produktgemisch aus drei Diastereoisomeren wird durch Chromato- 
graphie in die chiralen Etnzelkomponenten aufgetrennt. 

Die Verbindungen der Formel I-B werden dadurch hergestellt, dass das als Ausgangsverbindung 
verwendete Diiodobiphenyl Derivat der Formel II zunachst wie oben beschrieben mit einem AequivaJent 
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tert.Butyltithium in die entsprechende metallierte Verbindungen Ubergefuhrt werden und anschliessend mit 
einem Aequivalent des disubstituierten Chlorphosphin (CIP(R 2 )2 in eine Verbindung der Forme! Ill umge- 
setzt wird, welche dann, nochmals metalliert, mit racemischen Chlorphosphin der Formel B umgesetzt wird. 
Die zwei Diastereomere der Formel l-B konnen chromatographisch getrennt werden. 
5 Zur Hersteilung der Verbindungen der Formel I wird das als Ausgangsmaterial verwendete Diiodid der 
Formel II zunSchst monometalliert und mit einem Aequivalent des racemischen Chlorphosphins der Formel 
A und anschliessend, erneut metalliert, mit einem Aequivalent des racemischen Chlorphosphins der Formel 
B umgesetzt. 

Die Umsetzung der metallierten Derivate der Verbindungen II bzw. ill mit Chlorphosphin erfolgt 
10 zweckmSssig unter Inertgas, wie z.B. Argon Oder Stickstoff, in einem inerten Losungsmittel wie beispiels- 
weise THF, Ether, Oder einem Gemisch des einen oder beider mit Toluol bei Temperaturen von ca. -78 bis 
maximal -50 * vorzugsweise bei ca. -70 * - ca. -55 0 . 

Die Verbindungen der Formel II und III sind bekannte Verbindungen und kfinnen auf an sich bekannte 
Weise, wie z.B. in WO 93/15090 beschrieben, hergestelit werden. 
75 Die erfindungsgemassen Phosphorverbindungen der Forme! I bilden Komplexe mit Uebergangsmetallen 
der Gruppe VIII, insbesondere mit Ruthenium, Rhodium und Iridium, welche als Katalysatoren bei asymme- 
trischen Hydrierungen und auch fur enantioselektive Wasserstoffverschiebungen in prochiralen, allylischen 
Systemen verwendbar sind. Fur die erwahnten Hydrierungen sind Ruthenium- und Rhodium-Komplexe 
bevorzugt, wShrend fOr Isomerisierungen Rhodium-Komplexe bevorzugt sind. Diese Katalysatoren, dh. die 
20 Komplexe aus einem Metall der Gruppe VIII und den Phosphorverbindungen der Formel I sind neu und 
ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die in Frage stehenden Komplexe konnen in an sich bekannter Weise hergestelit werden, beispielswei- 
se wie in EP 538 336 beschrieben. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur lllustrierung der Erfindung und sollen in keiner Weise eine 
25 BeschrSnkung darstellen. In den Beispielen haben die gewahlten Ausdrucke die folgende Bedeutung: 
GC Gaschromatographie 
GC-FI% GC-FISchenprozent 
HPLC Hochdruck-FIUssigchromatographie 
e.e. Enantiomeren Oberschuss (Enantiomeric Excess) 

30 RT Raumtemperatur 

Alle Temperaturen sind in ' Celsius angegeben 


Beispiel 1 

35 Hersteilung von (/?,$>, (R,R)- und ^S,S>P-tert.Buty^-P-phenyl-P , ,P , -diphenyl-(6,6 , -dimethylbiphenyl-2,2 , - 
diyl)diphosphin 


In einem Gemisch aus 200 ml absolutem Toluol und 50 ml Ether wurden unter Ar-Begasung 14.4 g 
(0.029 Mol) rS>Diphenyl-(2 , -iod-6,6*-dimethylbiphenyl-2-yl)phosphin gelost. Nach Abkuhlen auf -70 • wur- 
40 den 30 ml Butyllithium-Losung (1.6 M in Hexan; 0.048 Mol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 45 
Min.bei -69* gerUhrt. Anschliessend wurden bei -65* innert 15 Min.16.0 g (0.080 Mol) (racy 
tert.Butylphenylch!orphosphin, gelost in 50 ml Toluol, zugetropft, und die grau-beige Suspension 1 Std.bei 
-65 * , dann uber Nacht bei RT geruhrt. 

Zur Aufarbeitung wurde das Gemisch mit 85 ml Wasser und 30 ml 3N NaOH versetzt, 15 Min. geruhrt, 
45 mit 300 ml Toluol extrahiert, die organische Phase zweimal mit 150 ml Wasser gewaschen, getrocknet 
(Na2SO*), filtriert und eingedampft. Nach einer Chromatographie an 400 g Kieselgel (Hexan-Toluol 1:4-1:1; 
bis Toluol ) und Umkristallisation der beiden Rohfraktionen [(/?,S>P-tert.Butyl-P-phenyl-P\P'-diphenyl-(6,6'- 
dimethylbiphenyi^'-diyOdiphosphin: 7.3 g (47% d.Th), und ( r S,S>P-tert.Butyl-P-phenyl-P , ,P , -diphenyl-(6,6 , - 
dimethylbipheny!-2,2'-diyl)diphosphin: 3.9 g (25% d.Th)] aus AcOEt/MeOH, resultierten 
so 3.5 g (23% d.Th.) faS>P-tert.Butyl-P-phenyl-P\P*-diph^ 

als weisse Kristalle, Smp.: 140.9°; (100% e.e., gemass HPLC-Analyse an einer Chiracel OD-Phase; GC- 
Gehalt: 99.5%); [a£° + 154.3' (c = 1; CHCb) und 

2.3 g (15% d.Th.) r;S,S>P-tert.Butyl-P-phenyl-P , ,P , -diphenyl-(6,6 , -dimethylbiphenyl-2,2 , -diyl)diphosphin, 
als weisse Kristalle, Smp.: 142.6°; (100% e.e., gemass HPLC-Analyse an einer Chiracel OD-Phase; GC- 
55 Gehalt: 97%); [ag° - 121.1 • (c = 1 ; CHCI 3 ). 

Auf analoge Weise, unter Verwendung von f/?>Diphenyl-(2 , -iod-6,6 , -dimethylbiphenyl-2-yl)phosphin 
wurden folgende Verbindungen hergestelit: 

(W^P-tert.Butyl-P-phenyl-P'.P'-diphenyKe.e'-dimethylbiphenyl^^'-diyOdiphosphin; Smp.: 147-149 • ; 
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fS,/V->P-tertButyl-P-phenyl-P\P^ 
Beispiel 2 

5 Auf analogs Weise wie in Beispiel 1 , unter Verwendung von C/?>Diphenyl-(2 , -iod-6,6 , -dimethylbiphenyl- 
2-yl)phosphin, aber von (>ac>Cyclohexylphenylch!orphosphin an Stelle von (racy 
tert.Butylphenylchlorphosphin, wurde folgende Verbindung hergestellt: 

(TWji-P-Cydohexyl-P-phenyl-P^'-di^^^ Smp.: 187.3- 

188.1' 

70 

Beispiel 3 

In zu Beispiel 1 analoger Weise, unter Verwendung von fS>Di-p-tolyl-(2'-iod-6,6 , -dimethylbiphenyl-2-yl)- 
phosphin wurden folgende Verbindungen hergestellt: 
75 fl?,S>P-tert^utyl-P-phenyl-P\P , <li-p-tolyl-(6.6 , -dimethylbiphenyl-2 l 2 , -diy^ Smp.: 1 61 .5- 

162*; [a]§° +168.6* (c = 0.8; CHCI 3 ), und 
(S^P-tert-Butyl-P-phenyl-P^-d^ 

Beispiel 4 

20 

Das in den Beispielen 1 und 2 als Ausgangsmaterial verwendete (SJ-Diphenyl-^'-iod-e.e'-dimethyl-I.V- 
biphenyl-2-yl)phosphin wurde wie folgt 

hergestellt: Zu einer auf -76* gekUhlten Losung von 12.6 g (0.029 Mol) r5>2,2 , -Diiod-6,6 , -dimethyl-1,r- 
25 biphenyl, gelctet in 200 ml absolutem Toluol und 50 ml Ether wurde unter Ar-Begasung 18 ml einer 
tert.Butyllithium-Losung (15%ige L5sung in Pentan; 0.028 mol) zugegeben und das Gemisch 1 Std.bei -70* 
gerUhrt. Aus einem Tropftrichter wurden anschliessend innert 15 Min.eine Losung von 13 g (0.062 Mol) 
Chlordiphenylphosphin in 50 ml absolutem Toluol zugetropft , das Gemisch 1 Std.bei ca. -70 • . und nach 
dem Entfernen des KClhlbades 1 Std. bei RT gerUhrt. 

30 

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch, eine grau-beige Suspension, mit 70 ml Wasser versetzt, 
mit 30 ml 3N NaOH alkalisch gestellt und mit 500 ml Essigester extrahiert. Die organische Phase wurde mit 
150 ml Wasser neutral gewaschen, getrocknet (NafcSO*), eingedampft und der resultierende RGckstand (26 
g; gelbes Oel) an 300 g Kieselgel chromatographiert. 
35 In zwei Hauptfraktionen eluierte man zunachst mit 2.1 I Hexan-Toluol 6:4-Gemisch 3.7 g unverandertes 
Ausgangsmaterial (GC-Gehalt: 75%), und anschliessend mit 3.5 I Hexan-Toluol (1:1)-Gemisch 9.2 g (75%, 
d.Th.) enantiomerenreines CS>Diphenyl-(2'-iod-6,6*-dimethyl-1,r-biphenyl-2-yl)phosphin (HPLC: 99.8% ee) , 
als weisse Kristalle, die direkt in die nachstfolgende Stufe eingesetzt wurden. Kristallisation aus AcO- 
Et/MeOH ergab reines ($)- Diphenyl- (2' -iod- 6,6' -dimethyl- 1,1 '-biphenyl- 2- yQphosphin, Smp.: 
40 167.5-168.4*; [ag° + 43.5* (c = 1;CHCI 3 ). 

Auf analoge Weise wurden folgende Ausgangsmaterialien hergestellt: 

rrac>Diphenyl-(2Mod-6.6'-dimethyM ,1 '-biphenyl-2-yl)phosphin; 

(ft>Diphenyi-(2Wod-6,6'-dimethyl-1 ,1 '-biphenyl-2-yl)phosphin; 

fS>Di-p-tolyl-(2 , -iod-6.6 , -dimethyl-1 ,1 f -biphenyl-2-yl)phosphin; 
45 (^Di-cyclohexyl-^'-iod-e.e'-dimethyl-l ,1 '-biphenyl-2-yl)phosphin; 

^Di-benzophosphoK^-iod-e.e'-dimethyl-I.V-biphenyl^-yOphosphin; 

fS>Diphenyl-(2 , -iod-6,6 , -dimethoxy-1,1 t -biphenyl-2-yl)phosphin; 
Smp.: 125.7* 

fra^DiphenyK^-iod-e.e'-dimethoxy-I.V-biphenyl^-yOphosphin; Smp.: 194.0- 194.4*. 

50 

Beispiel 5 

In zu Beispiel 1 analoger Weise, unter Verwendung von ('S>2,2'-Diiod-6,6 , -dimethy 1-1,1' -biphenyl und je 
der doppelten Menge an BuLi und dem entsprechenden Chlorphosphin, wurden die Liganden der allgemei- 
55 nen Formel l-A mit zwei chiralen P*-Atomen hergestellt: 

(7?,fl f S>P,P , -Di-tert.Butyl-P,P , -diphenyl-(6,6 , -dimethylbiphenyl-2,2-diyl)^ Smp.: 138.8* ; (99.1% 

d.e.; GC: 97%); [a^° + 183.5* (c = 0.4; CHCb). 
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fftS,S>P,P , -Di-tert3utyl-PP , -diphenyl-(6 1 6 , -dimethylbiphenyl-2,2-diyl)diphosphin; Smp.: 120.1 • (99% 
d.e.; GC: 98.1%); [a]g° + 34.6° (c = 0.8; CHCI 3 ). 

fS,S f S>PP , -Di-tert.Butyl-PP , <liphenyl-(6,6 , -dimethy!biphenyl-2,2-diyl)diphosphin; Smp.: 143.3* ; (99% 
d.e.; GC: 99.5%); [ag° - 246.0* (c = 1; CHCI 3 ). 
5 (Rfl^P.P'-Di-cyclohexyl-PP'-diphenyh^^^ Smp.: 190*; (98% 

d.e.; GC: 98%); fa]g° + 160.7* , (c = 0.8; CHCI3). 

fS,S,S>PP , -Di-cyclohexyl-PP , -diphenyl-(6,6'-dimethyIbiphenyl-2 > 2-diyl)diphosphin; Smp.: 1 59-1 90 * 
(98% d.e.; GC: 95%); [a]g 0 -56* (c = 0.5; CHCI3). 

fafl^PP'-Di-^naphthyl-PP'-d^ Smp.: 169-170*; 

70 (85% d.e.; GC: 98%). 

Beispiel 6 

In einer Glove-Box (02-Gehalt <1 pm) wurden in einem 100 ml Messkolben 6.4 mg (0.0073 mMol) Tetra-u- 
75 trifluoracetato-bis(1,5-cyc!ooctadien)diruthenium(ll) und 8.1 mg (0.0146 mMol) (R.S)-P-Cyclohexyl-P-phenyl- 
P'.P-diphenyKe.^-dimethylbiphenyl^^'-diylJdiphosphin in 100 ml Methanol unter Ruhren bei RT gelost. 
Innert 16 Stunden bildete sich sich eine orangerote, klare Katalysatorlosung. 

Beispiel 7 

20 

In einer Glove-Box (02-Gehalt <1 pm) wurde ein 500 ml-Autoklav mit 27.0 g (175.0 mMol) Geraniol, 36 ml 
Methanol und 100 ml nach Beispiel 6 hergestellter Katalysatorlosung beladen. Die Hydrierung wurde bei 
20 *C, einem konstanten Druck von 60 bar H 2 und unter intensivem Ruhren durchgefuhrt. Nach 22 Stunden 
betrug der Umsatz 100%. Die hellgelbe Hydrierlosung wurde aus dem Autoklaven gespOlt und am 
25 Rotationsverdampfer bei 60*/17 mbar eingedampft. Der Ruckstand wurde bei 65*/0.01 mbar destilliert. 
Man erhielt 26.7 g (99,0%) (R)-Citronellol, als farbloses Oel, mit einer enantioneren Reinheit von 74.3% e.e.. 
Die Bestimmung des e.e.-Wertes erfolgte durch GC Analyse der mit Trolox™ Methylether hergestellten 
diastereomeren Ester. 

30 Beispiel 8 

In einer Glove-Box (02-Gehalt <1 pm) wurden in einem 50 ml Messkolben 10.3 mg (0.0315 mMol) Bis(ij-2- 
acetato)(tj-4-1,5-cyclooctadien)ruthenium(ll) und 17.6 mg (0.0315 mMol) (R.SJ-P-Cyclohexyl-P-phenyl-P'P'- 
diphenyl-^e'-dimethylbiphenyl^^'-diyOdiphosphin in einem Gemisch von 6 ml Diethylether und 2 ml 
35 Tetrahydrofuran gelost, 16 Stunden bei 40* gerOhrt und anschliessend mit ca. 42 ml Methanol auf die 
Marke aufgefOllt. Es bildete sich eine orangerote, klare Katalysatorlosung. 

Beispiel 9 

40 In einer Glove-Box (02-Gehalt <1 pm) wurde ein 500 ml-Autoklav mit 15.0 g (50.44 mMol) (Z)-2-Acetyl-l-(p- 
methoxyben2yliden)-1,2,3,4,5,6,7,8-octahydroisochinolin, 160 ml Methanol und 10 ml der gemass Beispiel 8 
hergestellten Katalysatorlosung beladen. Die Hydrierung erfolgte bei 100* und einem konstanten Druck von 
35 bar H 2 unter intensivem Ruhren. Nach 22 Stunden betrug der Umsatz 74.0%. Ein aliquoter Teil der 
HydrierlSsung (enthaltend ca 2 g rohes Produkt wurde bei 40*/17 mbar eingedampft. Der Ruckstand (1.95 

45 g), bestand aus einem Gemisch von 74 GC-FI% (S)-2-Acetyl-1 -(p-methoxybenzyl)-l ,2,3.4,5,6,7,8-octahydroi- 
sochinolin: e.e. 91.2 % und aus 26% nicht umgesetzten Edukt. 

Zur Bestimmung des e.e.-Wertes wurde eine homogene Probe des Ruckstandes in einem Gemisch von 
Ethylenglykol und 40 proz. wasseriger KOH-Losung wahrend 18 Stunden bei 170*C hydrolysiert. Das 
resultierende Amin wurde in Pyridin/4-Dimethylamino-pyridin mit (-)-Camphansaurechlorid ins Gemisch der 
50 diastereomeren Amide UbergefUhrt, welche gaschromatographisch auf einer PVMS-54 Kapillarsaule analy- 
siert wurden. 

Beispiel 10 

55 In einer Glove-Box (02-Gehalt <1 pm) wurde ein 500 ml ml-Autoklav mit 23.1 g (90.0 mMol) 3- 
OxotetradecansSure-methylester, 60 ml Methanol und einer Losung von 5.4 mg (0.009 mMol) Ru 2 (C0D)2CI- 
(UCI) 3 (CH 3 CN) (Lit.: E. Singleton et al, S.-Afr. Tydskr. Chem., 40, 183 (1987) und 10.0 mg (0.018 mMol) 
(R.SJ-P-Cyclohexyl-P-phenyl-P'.P'-diphenyl^e.e^dimethylbiphenyl^^'-diyOdiphosphin in 5 ml Dichlorme- 
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than beladen. Die Hydrierung erfolgte bei 80* und 35 bar. Nach 22 Stunden betrug der Umsatz 100%. 

Die HydrierlBsung wurden bei 50° /1 7 mbar eingeengt und der kristalline Riickstand in 250 ml 
Diethylether gelo*st. Zur Abtrennung des Katalysators wurde die Etheriosung Qber 50 g Kieselgel filtriert. 
Nach dem Einengen und Trocknen der filtrierten Etherphase resultierten 22.9 g (S)-3-Hydroxytetradecan- 
5 sSure-methylester als weisses Kristalle: e.e. 88.5%. Zur e.e.-Bestimmung wurde eine homogene Probe mit 
(S)-6-Methoxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carbonsaure verestert und die Diastereomeren gaschromato- 
graphisch auf einer OV-240-OH Kapillarsaule analysiert. 

PatentansprUche 

10 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel 


75 


20 



I 


worin 

R und R 1 unabhSngig voneinander Hydroxy, eine geschOtzte Hydroxygruppe, niederes Alkyl 
25 oder niederes Alkoxy bedeuten und 

R 2 bis R 5 unabhangig voneinander Alkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl oder Aryl, 
Oder R 2 und R 3 oder R* und R 5 zusammen mit dem Phosphor eine Gruppe der Formel 


30 



bedeuten; mit der Massgabe, dass nicht gleichzeitig R 2 gleich R 3 und R* gleich R 5 
sind. 

2. Verbindungen gemSss Anspruch 1 , der allgemeinen Formeln 

40 


45 



I-A, I-B. 

worin R, R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben. 

55 3. Verbindungen gemSss einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R und R 1 die 
gleiche Bedeutung haben und niederes Alkyl, insbesondere Methyl, oder niederes Alkoxy, insbesonde- 
re Methoxy bezeichnen. 
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4. Verbindungen gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 4 
unabhSngig voneinander Cycloalkyl Oder Aryl bedeuten; und R 3 und R 5 unabhangig voneinander 
Isopropyl, lsobutyl Oder tert. Butyl darstellen. 

5. (ftS>, (R,R)- und rS,S>P-tert.Butyl-P-phenyl-P\P , -diphenyl-(6,6 , -dimethylbiphenyl-2,2 , -diyl)diphosp 

6. ffl,S>, (R,R)- und fS,S>P-Cyclohexyl-P-phenyl-P\P , -diphenyl-(6 l 6 , -dimethylbiphenyl-2,2'^ 
diphosphin. 

7. (R,$)- % (R,R)- und r&S>P-tert3utyl-P-phenyl-P\P , -di-p-tolyl-(6,6 , -dimethyibiphenyl-2,2 , <liyO 
a (R,S,$)-, (5,S,S> und f/?,fl f S>P l P , -Di-tert3utyl-PP , -diphenyl-(6,6 , -dimethylbiphenyl-2,2-diy 

9. (R.S,S)- t fS,S,S> und fafl^P^-Di-cyclohexyl-P.P^ 
diphosphin. 

10. (R,$,$)-, (S,S,S> und ^,S>P^ , -Di-)3-naphthyl-P,P , -diphenyl-(6,6 , -dimethylbiphenyl-2,2-diyl)- 
diphosphin. 

11. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel 



I 


worin 

R und R 1 unabhangig voneinander Hydroxy, eine geschutzte Hydroxygruppe, niederes Alkyl 

Oder niederes Alkoxy bedeuten und 
R 2 bis R s unabhangig voneinander Alkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl Oder Aryl, 

Oder R 2 und R 3 Oder R 4 und R s zusammen mit dem Phosphor eine Gruppe der Formel 


bedeuten; mit der Massgabe, dass nicht gleichzeitig R 2 gleich R 3 und R* gleich R 5 
sind, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

a) eine chiraie Verbindung der Formel 


worin R und R 1 die oben angegebene Bedeutung haben; 
zunSchst mit tert.Butyllithium und anschliessend mit je einem entsprechend substituierten, racemi- 



P 



II 
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schen Chlorphosphin-Derivat der Formeln 

CIPR 2 R 3 A 

und 

CIPF^R 5 B 

worin R 2 bis R 5 wie die obige Bedeutung haben; 
umgesetzt wird, oder 

b) eine Verbindung der Formel II zunachst mit tert.Butyllithium und anschliessend mit zwei 
Chlorphosphin-Derivaten der Formel A umgesetzt wird, Oder 

c) ein chirales 2-Monoiodobiphenyl-Derivat der Formel 


worin R, R 1 und R 2 die obengenannten Bedeutungen haben, 

zunSchst mit tert.Butyllithium und anschliessend mit einem entsprechend substituierten, racemi- 
schen Chlorphosphin-Derivat der Formel B umgesetzt wird. 
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